
Ֆիղիկո֊քիմիական անալիզի եղանակներով (ռենտգենոստրուկտուր, թեր֊ 
մադրաֆիական, սպեկտրոսկոպիա կան) ուսումնասիրված են անագի երկօք- 
սիգի մուրը, ինչպես և նրա հիմքի վրա ստացված կոմպոզիցիաները։

Առաջարկված է նշված սիստեմների ամրացման մոդելը։

BINDERS OBTAINED ON THE BASES OF STANNIC OXIDE 
AND LEAD HYDROXIDE ASHES

S. R. KASAB1AN, 0. M. BARVINOK and M. M. SICHOV

Stannic oxide and lead hydroxide ashes have been obtained and 
their binding properties determined In the presence of certain hardening 
fillers. The greatest strength (up to 43 mpa) has been found in stone 
samples formed in MgO—SnO։ (ash) systems.

Stannic oxide ashes, as well as compositions obtained on their 
bases, have been investigated by physico-chemical methods (roentgeno- 
structural, thermographical and spectroscopical/ A hardening model of 
the mentioned systems has been proposed.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

LXXX1X. НОВЫЙ СИНТЕЗ АЛЛИЛ- И ПРОПЕНИЛКЕТОНОВ

Т. Т. МИНАСЯН, Ф. С. КИНОЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 17 XI 1981

Изучалось окисление аллилкарбинола и его замещенных аналогов пнридинийхлоро- 
хроматом. Показано, что при заместителях, отличных от метила, с высокими выхо­
дами образуются аллилкетоны. Последние при длительном стоянии изомеризуются в 
пропенилкетоны. Проведена изомеризация аллнлкетонов под действием 5% водной 
серной кислоты.

Библ, ссылок 5.

В предыдущем сообщении [1] нами было установлено, что окис­
ление аллилацетиленовых карбинолов пирадинийхлорохроматам (ПХХ) 
сопровождается прототропией, с образованием смеси структурно изо­
мерных непредельных карбонилсодержащих соединений. В продолже­
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ние этих исследований во взаимодействие с пиридинийхларотроматом 
были вовлечены аллилкарбинол и его замещенные аналоги. Выяснено, 
что карбинол 1а при окислении образует соответствующий альдегид с 
выходом 32%. Интересная картина вырисовывается при окислении ал-
лильных вторичных карбинолов.

а. R = H; б. R=CH։; в. R=«3O-C։H7: г. R = C,Hi։; Д. R = C,H։

Так, установлено, что если при комнатной температуре аллилметилкар- 
бинол (16) дает смесь аллил- и пропенилкетонов (Пб и Шб) в соотно­
шении 12 : 1, то в случае изопропил- и гекеилаллилкарбинолов (1в и 1г) 
единственными продуктами реакции являются аллильные кетоны (Пв 
и Пг), т. е. прототропия не наблюдается. Неожиданным образом сход­
но повел себя фенилаллилкарбинол (1д).

Установлено, что при кипячении реакционной смеси скорость про­
тотропии увеличивается. Этим объясняется то обстоятельство, что при 
R—СНз соотношение II и III уже составляет 1 : 1. Однако в аналогич­
ных условиях карбинолы 1в, г, д образуют аллилкетоны II. Показано, 
что последние при длительном хранении медленно изомеризуются в про- 
пенилкетоны, и в случае К=СзН7 в течение 45 дней получается смесь 
II и III в соотношении 1 : 2, а при R=C6H|3—1 : 1. Кетон Пд при 
R-=C6HS, по данным ГЖХ и ПМР, стабилен, однако в ИК спектрах об­
наружены характерные для Шд полосы поглощения 1660 см~1 (С=О 
дисопряжения).

Для установления возможности получения индивидуальных кето­
нов III их аллильные изомеры II введены в реакцию кислотной изо­
меризации. Данными ГЖХ показано, что после 20 ч образуется устой­
чивая смесь Пб: Шб в соотношении 1:2. Пб, по всей вероятности, яв­
ляется результатом обратной прототропии Шб. Геометрическая кон­
фигурация двойной связи кетонов III установлена спектральными дан­
ными (ПМР и ИК). Так, в ПМР спектре протоны винильной группы 
проявляются в виде спектральной картины, характерной для АВ части 
системы типа АВХз с /аь равной 15,4 Гц, что свидетельствует о транс- 
конфигурации двойной связи. В ИК'спектрах III транс СН=СН соот­
ветствует поглощение б, равное 970 гл։՜1.
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Экспериментальная часть
ИК спектры сняты на приборе UR-20, ПМР спектры—на «Perkin 

Elmer» 60 МГц с использованием ТМС в качестве внутреннего стан­
дарта. Г/КХ анализ проведен на приборе ЛХМ-8МД (1 модель) с ката­
рометром. Колонка 2 л<хЗ наполнитель 5% силикона Е-30 на хромз- 
тоне (0,20—0.25 мм). Газ-носитель—гелий (50 мм/мин).

З-Бутеналь (Па). К 10,85 г (0,5 моля) пиридиниевого комплекса 
хромового ангидрида, суспендированного в 50 мл сухого хлористого ме­
тилена, прибавляли 1,62 г (0,025 июля) 3-бутеиа (1а). Реакция проте­
кала экзотсрмично. Через 1,5 ч смесь отфильтровывали, осадок промы­
вали хлористым метиленом и перегоняли. Получено 0,5 г (32%) 3-бу- 
теналя, т. кип. 807680 льн, Пц’ 1,4260 [2]. Смолистый остаток состав­
лял 0,9 г.

Окисление 1-пентен-4-она. а) В реакционную колбу помещали 
2i,65 г (0,1 моля) ПХХ, 100 мл сухого СН։С1г и приливали 4,3 г 
(0,05 моля) 1-пентен-4-ола (16). Наблюдалась экзотермня и выпаде­
ние черного осадка восстановленного комплекса. Через 1,5 ч смесь от­
фильтровывали и перегоняли. Получено 1,58 г (37,6%) 1-|пентен-4-о«а 
(Пб) [3], т. кип. 887760 мм, п*° 1,4240; и 0,13 г (3%) 2-֊пентен-4-она 
(Шб), т. кип. 1217680 мм, n'i 1,4380 [4]. Вернулось 1,33 г (32,5%) 
исходного карбинола. Остаток 1 г

б) К 21,65 г (0,1 моля) ПХХ, растворенного в 100 мл CHjCHj, при­
бавляли 4,3 г (0,05 моля) 16. Реакцию проводили в течение 4 ч при сла­
бом кипении реакционной смеси около 1,5 ч. Обрабатывали как описано 
выше и перегоняли. Выделено 1,25 г (30,4%) Ьпентен-4-она (Пб), 1,2 г 
(28,8%) 2-пентен-4-она (Шб) и 0,82 г (20%) 1-пентен-4-ола (16). Оста­
ток 0,8 г.

2-Метил-5-гексен-3-он (Па), а) При окислении 5,7 г (0,05 моля) 2- 
метил-5-гексен-З-ола (1в), 21,65 г (0,1 моля) пиридиниевого комплекса 
хромового ангидрида в растворе 100 мл сухого хлористого метилена в 
течение 1,5 ч при 25° получено 4 г (72,9%) 2-метил-5-гексен-3-она (Пв), 
т. кип. 66764мм, п£ 1,4270, d» 0,7935. Найдено %: С 74,05; Н 10,51. 
Вычислено %: С 75,00; Н 10,71. ИК спектр, •*, см.՜': 3090, 3030 
(СН։ = СН), 1710. (С = О несопряж.), 1645 (С=О); Зш„ 990, 930

/СН»х \
(СН = СНЯ). ПМР спектр, 3, м. д.: 1,09 д ( .СН), 2,67 сем

хсн/ /
/Сх \ / / /Н\
( ;СН), 3,20т.д. (СН,), 5,12 м (-СН = СС ), 5,16м (сн = с<~),
\ 7 -/ - \ х ХН'
5,28 м (-СН=).

При длительном стоянии при 0ч֊4֊5° 2-метил-5-гексен-3-она (Пв) 
в течение 45 дней получается его устойчивая смесь с 2-метил-4-гемсеи-3- 
•оном (II 1в) в соотношении 1 : 2, соответственно, п™ смеси 1,4340. ИК 
спектр, V, см֊1-. 3080, 3030 (СН=СН։), 1710 (С = О несопряж.), 1690 
(С = О сопряж.), 1640 (С=С), 1625 (СН=СН сопряж.); Зш,։ 990, 970 

/СН։к \ 
935 (СН։-СН, СН = СН). ПМР спектр, 3, м. д.-. 1,09 д ( /СНЕ
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1,89 д.д. (СН։СН=СН). 2,67 сем. (/Сн), 3,20т. д. (СН։), 5,12 

/_СН=С՜ ), 5,16 м (СН=с/-), 5,98М (֊СН=). 6,15 м
\ ХН/ ' н/
(СНа-СНвСН։). 6,83 м (-СНд=СНвСН։). (УНанр = 15,4 Гц транс).

б) 5,7 г (0,05 моля) 2-метил-5-гексен-3-ола (1в) окислено^ 21,61 г 
(0,1 моля) ППХ в сухом хлористом метилене (100 мл) гари 36° в тече­
ние 4 ч. Результаты аналогичны полученным при комнатной температу­
ре (а).

1-Децен-4-он (Нг), а) К 21,65 г (0,1 моля) ПХХ, суспендированного 
в 100 мл сухого хлористого метилена, приливали 7,8 г (0,05 моля) 
1-децен-4-ола. После фильтрации и промывания осадка перегонкой вы­
делено 5,62 г (74%) 1-децен-4-она (Шг) [5], т. кип. 90714 мм, п“ 1,4375, 
б“ 0,7960. Найдено %: С 77,38; Н 11,22. Вычислено %: С 77,84; 
И 11 68. ИК спектр, V, см"1: 3090, 3030 (СН = СН2), 1710 (С = О не- 
сопряж.) 1640 (С=С), 6Ш„ 990, 920 (СН = СН2). ПМР спектр, 6, м. д.: 
0,90 т (СН3), 1,30м [(СН։)4), 2,37 т (СОСН2), 3,08 т. д. (СН8СН=), 
5,12, 5,16 м (=СН։), 5,90 (СН=СН։),

При стоянии в холодильнике при 04-+5° 1 -децен-4-она (Пг) в те­
чение 45 дней получается смесь с 2-децен-4-оном в соотношении 1 : 1, 
п20° смеси 1,4430. ИК спектр, V, с.«՜1: 3090, 3030 (СН=СН2) 1710 (С= 
=0 неоопряж.), 1690 (С = 0 сопряж.), 1640 (С = С), 1625 (—СН = СН 
сопряж.), 990, 970, 925 (СН=СН։, СН = СН). ПМР спектр, 3, мд.: 
0,9 г (СН3), 1,30 м [(СН,),], 1,90 д. д. (СН,СН = СН), 3,08 д. т.
(СН,СН=). .

б) Окисление 1 г в кипящей омеси привело к аналогичным резуль­
татам.

1-Фенил-3-бутен-1-он. (Ид), а) Аналогично предыдущему из 7,4 г 
(0,05 моля) 1-фенил-3-бутен-1-ола (1д) окислением ПХХ получено 3,2 г 
(44,4%) 1-фенил-8-бутен-1-она, т. кип. 9574 мм, п™ 1,5530, 0,9600.
Смолистый остаток 4 г. Найдено 7о: С 81,12; Н 6,56. Вычислено 7о: 
С 82,19; Н 6,85. ИК спектр, V, см֊1: 3090, 3070, 3050, 3030 (СН--=СН„ 
аром.), 1690 (С = О), 1630 (С=С), 1603, 1580 (аром.), Зт„ 970, 925 
(СН=СН,), 765, 690 (моноаром.). ПМР спектр, 5, м. д.: 3,65 д. т. 
(СОСН,), 4,9+5,3 м ( = СН,), 6,03 м (СН=), 7,2-8,0 м (СвН3).

Согласно данным ГЖХ и ПМР, 1-фенил-3-бутен-1-он (Пд) устойчив 
при длительном стоянии, однако в ИК спектре Г1д дополнительно обна­
ружена характерная для дизамещенной карбонильной группы полоса 
поглощения 1660 см՜1:

б) При окислении 1д при температуре кипения реакционной смеси 
получен Пд с выходом 44,5%.

Кислотная изомеризация кетонов II и III (при <б» Я=СН(СН3), 
*0* К—СвНхз). К 3 г кетона II прибавляли 10 мл 5% водного раствора 
серной кислоты. Реакционную смесь нагревали гари 55—60° и хромато- 
графически следили за ходом реакции. После 20 ч нагревания устанав­
ливалось равновесие с содержанием кетонов II и III в случае «в> 1 :2,
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а в случае «б>—1 : 6. При охлаждении реакционную смесь нейтрализо­
вали поташом, экстрагировали эфиром и перегоняли. Физические кон­
станты и спектральные данные продуктов идентичны описанным выше 
для смеси II с III, полученных при длительном стоянии Пб и Пв.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LXXXIX. ԱԼ1Վ- ԵՎ ՊՐՈՊԵՆԻԼԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՆՈՐ ՍԻՆԹԵԶ

Տ. Տ. ՄԵՆԱՍՏԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱն և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

հւսումնասիրված է ալիլկարբինոլի և նրա տ եղա կա լվա ծ անալոգների 
օքսիդացումը պիրիդինիումքլորքրոմատով։ Ցույց է տրված, որ մեթիլից տար­
րեր տեղակալիլների դեպքում ալիլկետոնները ստացվում են բարձ ելքերով։ 
Վերջիններս երկար պահելուց ի զոմ ե բվում են պրոպենիլկետոններինւ Իրակա­
նացված է ալիլկետոնների ի զոմերումը 5% ծծմբական թթվի ազդեցությամբ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
LXXXIX. A NOVEL SYNTHESIS OF ALLYL AND PROPENYL KETONES

T. T. MINASSIAN, F. S. KINOYAN and Sh. O. BADANIAN

The oxidation of Allylcarblnols and Its substituted analogs with 
pyridinium chlorochromate has been studied. Isomerization of allyl ke­
tones with 5% H2SO4 has been realized.
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УДК 541.124+547.314+ 661.185.23.3

о реакционной способности аддукта 
ТРИБУТИЛФОСФИНА С ЭТОКСИАЦЕТИЛЕНОМ

Г. Г. МИНАСЯН, Г. Ц. ГАСПАРЯН, А. М. ТОРГОМЯН, 
М. Ж. ОВАКИМЯН и М. Г. инджикян

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 III 1982

На основании данных ЯМР Р31, величин дипольного момента и молекулярного 
веса сделано заключение о том, что образующиеся при взаимодействии алкоксиаце­
тиленов с трибутилфосфином аддукты имеют фосфорановую структуру с пятикова-
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